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摘要 :采用 电化 学 阻抗 谱 研 究 了 钥 酸 盐 在 双 相 不 锈 钢 表面 的 吸附 行为 , 进而 研究 钼 酸 盐 对 2205 XUFB AI 890 AC 
渗透 行为 的 影响 。 结 果 表 明 , MoO 通过 吸附 ,在 试 样 表面 形成 一 层 表 面 阻挡 膜 ; MoO* 能 够 抑制 HH 原子 在 双 
相 不 锈 钢 表面 的 吸附 ,降低 表面 的 瑞 数 量 以 及 氧 的 浓度 梯度 , 使 耳 原 子 在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 驱动 力 减 小 , 降 
低 氧 原子 在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 速率 和 双 相 不 锈 钢 的 氧 脆 敏感 性 。 
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Abstract: In this paper, electrochemical impedance has been used to investigate the adsorption of 
MoO on the surface of 2205 duplex stainless steel (DSS), and further, the effect of MoO,” on hy- 
drogen permeation behavior of DSS has been investigated. The results revealed that molybdate ion 
formed a film on the steel surface by adsorption, which could act as a barrier for the adsorption of 
H atom, thereby, the hydrogen diffusion rate was declined; the susceptibility to hydrogen embrittle- 


ment of 2205 DSS in sodium chloride solution was decreased by the presence of molybdate ion. 


Key words: duplex stainless steel, molybdate ion, electrochemical impedance, hydrogen 


permeation, hydrogen embrittlement susceptibility 
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再 给 材料 带 来 的 损伤 是 非常 有 害 的 ,往往 是 没 
有 前 兆 的 。 氢 致 损伤 的 形式 又 有 许多 种 : 氢 脆 CR 
致 塑性 损失 ), SERAN, Tí i RUP REL CCS 
氏 体 开 裂 等 。 其 中 最 突出 的 就 是 材料 的 氧 脆 。 如 果 
材料 发 生 氢 脆 , 则 材料 在 较 低 的 应 力 条 件 下 就 会 发 
EFR MR, 甚至 爆炸 等 危害 人 身 安全 的 事故 ,所 
以 控制 和 预防 氧 脆 是 非常 有 必要 的 。 

影响 氨 脆 的 因素 有 很 多 ,包括 内 在 原因 (材料 
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本 号 ) 和 外 在 原因 (如 阴极 保护 )。 其 中 内 在 原因 具 
体 指 ,材料 的 微观 组 织 , 位 错 , 唱 格 间 隐 等 , 这些 因素 
能 够 影响 博 在 材料 中 的 扩散 "。 文 献 * 指 出 HH 在 铁 素 
体 中 的 扩散 率 高 于 其 在 奥 氏 体 中 的 扩散 率 ;文献 咏 提 
出 双 相 不 锈 钢 中 的 奥 氏 体 是 了 博 的 陷阱 , 可 以 阻碍 HH 
的 扩散 ;一 些 析出 相 , 如 MnS,AlO; 也 可 以 作为 H 陷 
阱 ,阻碍 瑟 的 扩散 ;并且 , 奥 氏 体 的 形态 也 会 影响 H 
的 扩散 ,如 文献 ”指出 ,粗大 的 奥 氏 体 阻 碍 埋 扩 散 的 
能 力 比 细小 的 奥 氏 体 阻碍 也 扩散 的 能 力 弱 。 

再 在 材料 中 的 扩散 驱动 力主 要 为 氧 浓度 梯度 ， 
再 会 从 高 浓度 区 向 浓度 低 区 扩散 ”。 目 前 ,大 多 数 的 
研究 集中 于 材料 组 织 对 瑟 渗 透 行为 的 影响 ,而 对 于 
阻碍 互 吸附 来 改变 瓦 渗透 行为 的 研究 较 少 。 环 境 中 
产生 的 瑟 会 吸附 于 材料 表面 ,通过 扩散 进入 材料 的 
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内 部 , WEIR E ZIAETERE. CARH HE HI Moo? 
通过 与 Cl 竞争 吸附 来 延缓 点 刨 的 发 生 。 但 是 ,关于 
MoO; 对 氧 渗透 的 影响 的 研究 尚未 有 相关 报道 。 本 
文 以 2205 双 相 不 锈 钢 为 研究 对 象 ,利用 电化 学 阻抗 
研究 了 MoO* 在 试 样 表面 的 吸附 行为 ; 并 借助 氧 渗 
Xi tlie, 研究 了 MoO? XJ 2205 双 相 不 锈 钢 氧 渗透 行 
为 的 影响 。 
2 实验 方法 

本 实验 所 用 材料 为 SAF2205 双 相 不 锈 钢 棒 材 ， 
直径 为 40 mm, 其 成 分 为 C 0.01496 , S 0.02395, S 
0.001%, Cr 22.3996, Ni 5.6896, N 0.1796, Mo 3.1396, 
Mn 1.3896, Si 0.39%、 其 余 为 Fe。 对 实验 所 用 2205 
双 相 不 锈 钢 棒 材 进行 950 保温 30 min, 水 冷 的 
溶 处 理 。 
化 学 阻抗 实验 温度 为 室温 ,溶液 介质 为 
0.1 mol/L NaCl 溶 液 和 含 不 同 浓度 NaaMoO, (0.005 , 
0.05 和 0.2 molL) 的 0.1 mol/L NaCl 混 合 溶液 。 激 励 
H5 5 mV 的 正弦 波 ,测量 频率 为 10;~10” 
Hz。 利 用 ZSimpWin 软件 进行 阻抗 拟 合 。 阻 抗 实验 
的 目的 是 研究 MoO 的 吸附 。 

T4 [5] YA Ab E Jei f] 2205 双 相 不 锈 钢 切 成 厚度 为 
0.8 mm 的 圆 片 试 样 , 并 用 砂纸 打磨 两 侧 表面 至 厚度 
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溶液 中 的 Nyquist 图 (图 1a) 和 Bode 图 (图 1b)。 

在 图 1a 中 ,2205 双 相 不 锈 钢 在 0.1 mol/L NaCl 
溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 存 在 两 个 分 别处 于 高 频 和 低 
频 的 容 抗 弧 , 高 频 容 抗 弧 表示 电化 学 过 程 存在 电 蓓 
转移 的 过 程 ,低频 容 抗 弧 说 明 双 相 不 锈 钢 表面 存在 
一 层 印 化 膜 中 。 向 溶液 中 加 入 NaaMoOs 后 ,高 频 容 
抗 弧 变化 不 明显 ,低频 容 抗 弧 变化 明显 ,说 明 MoO? 
对 双 相 不 锈 钢 的 表面 钝 化 膜 有 较 大 的 影响 。 从 轿 
lb 中 可 以 看 出 , 双 相 不 锈 钢 在 0.1 mol/L NaCl 溶液 
和 含有 不 同 浓度 Mo0e 的 0.1 mol/L NaCl 溶 液 中 的 
Bode 图 中 都 存在 两 个 时 间 常 数 , 且 MoO2 影响 Bode 
图 的 相位 角 峰 值 ,以 及 阻抗 模 值 。 以 上 现象 表明 ， 
MoO; 能 够 改变 工作 电极 的 表面 状态 。 在 自 钝 化 状 
态 下 , 双 相 不 锈 钢 形 成 的 表面 氧化 膜 是 不 均匀 且 存 
在 缺陷 的 吧 。 钝 化 膜 的 不 完整 性 导致 电化 学 界面 被 
分 成 两 个 部 分 :电解 质 与 MoO2 的 界面 以 及 电解 质 
与 不 锈 钢 的 界面 ”。 
图 2 为 阻抗 等 效 电路 图 , 图 2 中 , Ri 为 溶液 电阻 ， 
RR 为 电荷 转移 电阻 , R; 为 膜 电阻 , Gs 为 双 电 层 电 容 ， 
C 为 膜 电容 。R; 和 CG 描 述 MoO? 的 吸附 行为 。R, 和 
Cu 描述 的 是 电荷 转移 过 程 。 

室温 下 , 双 相 不 锈 钢 在 不 同 溶液 中 的 等 效 电 路 


为 0.3 mm, 抛光 后 , 在 试 样 边缘 焊 上 铜 导线 , 再 用 丙 
超声 波 清洗 并 吹 干 , 制 成 氧 渗 透 试 样 。 将 清洗 干 
净 的 氧 渗 透 试 样 进行 单 面 的 表面 镀 镍 , 电镀 液 的 成 
4j 73 250 g/L NiSO,+45 g/L NiCl+40 g/L HBO,, 镀 
镍 温度 为 20 CC 左右 ,电流 密度 为 10 mA/cm, 镀 镍 时 
间 300 s。 

氧 渗透 装置 采用 D-S 双 电 解 池 , 其 中 一 侧 为 阴 
REAR, 一 侧 为 阳极 槽 , 镀 镍 面 与 阳极 槽 溶液 接 
触 。 阳 极权 内 溶液 为 0.2 mol/L NaOH RW, 阴极 充 
氧 槽 内 溶液 为 0.2 mol/L HSO, 溶 液 +0.4 g BLUR. PT 
用 参 比 电极 为 Hg/HgO 参 比 电 极 ,辅助 电极 为 铂 电 
极 。 充 氢 时 ,阳极 槽 内 加 入 0.2 mol/L NaOH 溶液 , 同 
时 给 定 0.2V (相对 于 参 比 电极 ) 的 电位 。 待 背景 电 
流 密度 降 至 很 低 (<1.2 LA) 后 ,向 阴极 充 氢 槽 内 加 
入 0.2 mol/L HSO, 溶 液 +0.4 g 硫 脲 ,并 通 阴 极 充 氧 电 
Vi (7J5 mA/cm)). 

慢 应 变速 率 拉 伸 的 速率 为 1x10“s 溶液 介质 
分 别 为 0.2 mol/L HSO, 溶液 、0.2 mol/L HSO,+ 
0.05 mol/L NaMoO, 深 液 ,实验 温度 为 室温 。 

3 结果 与 讨论 
3.1 MoO? 对 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 的 影响 

图 1 为 室温 下 ,2205 双 相 不 锈 钢 在 0.1 mo/L NaCl 

溶液 和 不 同 浓度 MoO7 与 0.1 mol/L NaCl 溶 液 的 混合 
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Fig.1 Nyquist (a) and Bode (b) curves of 2205DSS in 0.1 mol/L 
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度 的 升 高 , R 值 升 高 ,这 与 双 相 不 锈 钢 表面 发 生 电 化 MoO* 会 导致 双 相 不 锈 钢 表面 的 CL 出 现 局 部 集中 
学 反应 的 阻力 变 大 有 关 ; 随 着 MoO” 浓度 的 升 高 ,C， ”的 现象 ,导致 CT 浓度 局 部 升 高 ,促使 CI 对 钝 化 膜 的 
的 值 先 升 高 后 下 降 。 当 溶液 中 的 MoOs 浓度 较 低 。 破坏, 加速 表 面 钝 化 膜 的 溶解 ,使 原本 存在 缺陷 的 印 
时 , C4 的 值 升 高 , 说明 暴 露 于 电解 质 溶液 中 的 试 样 。” 化 膜 的 面积 变 小 , 双 相 不 锈 钢 暴露 于 电解 质 溶液 中 
面积 变 大 或 者 双 电 层 间距 变 小 。 从 图 3b 中 可 以 看 的 面积 变 大 ,导致 Cs 的 值 升 高 。 当 MoOs 的 浓度 升 
出 , 随 着 MoOs 浓度 的 升 高 , 膜 电阻 的 阻抗 值 先 下 降 ”高 时 (如 图 和 b 和 c), MoO? 为 主要 吸附 离子 ,使 Cl 脱 


后 升 高 , 膜 电 容 (C) 的 值 先 升 高 后 下 降 。 离 双 相 不 锈 钢 表 面 , 降低 CL 在 双 相 不 锈 钢 表 面 的 浓 
VELA HH", Æ NaCHH P, MoO; 和 Cl 存在 ， 度 , 减 小 CL 破 坏 钝 化 膜 的 可 能 性 ,使 G 的 值 下 降 。 

竞争 吸附 。MoO7# 与 CI 之 间 的 竞争 吸附 的 关系 由 如 图 3b 中 相关 值 的 变化 趋势 表明 ,在 自 腐 蚀 状态 

图 4 所 示 。 当 MoOr 浓度 较 低 时 (如 图 4a 所 示 )， F, 254 MoOZ 浓度 较 低 时 , MoO2 的 引入 使 钝 化 膜 厚 


度 变 小 (C 值 升 高 ) 且 膜 阻抗 降低 , 加快 腐蚀 的 速度 ; 
24 MoO; 浓度 较 高 时 , MoO: 的 吸附 使 试 样 表面 膜 厚 
度 变 大 (CGC 值 下 降 ) 且 膜 阻抗 值 上 升 , 腐蚀 速度 减缓 。 
EIS 的 结果 表明 ,在 含有 低 浓度 的 MoOr? 的 溶 
液 中 , MoO? 会 促进 电化 学 反应 进行 ;而 当 MoO7? 浓 
度 较 高 时 (高 于 0.05 mol/L), MoO? 能 够 吸附 于 双 相 
不 锈 钢 表 面 ,形成 一 层 表 面 阻挡 膜 。 
3.2 MoO; X] 2205 双 相 不 锈 钢 在 硫酸 中 氨 渗 透 行为 的 
图 2 双 相 不 锈 钢 在 溶液 中 的 等 效 电路 图 影响 


Fig.2 Equivalent circuit of duplex stainless steel 950 'C/30 min 固 溶 处 理 的 双 相 不 锈 钢 在 不 同 溶 


in solution 


» 液 中 的 氧 渗透 曲线 如 图 5 所 示 。 
F RE 从 图 5 中 可 以 看 出 ,硫酸 溶液 中 的 氢 渗 透 曲 线 
G ] B > E ` 
* 4t a MT 存在 H' 电 流 密度 , WAA HETAT EA npo 
P sn 过 , 且 耳 原子 在 双 相 不 锈 钢 薄 片 试 样 另 一 端 被 氧化 
fS | 中 
E 410 6 
o LL 
Ep 一 一 18 & 
2 B 
l6 2 
P al n 
5 —e— Charge transfer resistance | 4 
O oL .— Ca 42 
| 0 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 
Coo; /motL 
6 
10 - (b) 
LJ 
9L 15 
E 
E 8- Pc " j4 证 
3 7H 5 
8 6L 13 8g 
E 5| E [: 
Eal 。|” È 
i —e-— Film resistance E 
3r —m-— Film capacitance jiu 
OU a 4 含 不 同 浓度 MoO: 的 0.1 mol/L NaCl 溶 
am s o us ae d 液 中 两 种 离子 的 吸附 示意 图 
T Fig.4 Schematic diagram of ion adsorption in 
3 2205 GUB A 95 8 E Af E T E MoO 的 溶液 中 Re 0.1 mol/L NaCl with different concentra- 
和 R; 的 参数 值 tion of MoO,” (a) CI adsorption; (b) Cl 
Fig.3 R, (a) and R; (b) values of 2205 DSS in 0.1 mol/L and MoO, competition adsorption; (c) 
NaCl with different concentration of MoO/ MoO; adsorption 
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成 H'; 相同 的 测量 时 间 内 ,甚至 当 充 氧 时 间 为 50 h 
时 ,在 含有 MoO? 的 硫酸 溶液 中 ,未 见 H' 电 流 密度 ， 
说 明 此 时 五 原子 未 能 从 双 相 不 锈 钢 薄片 的 一 端 穿 透 
至 薄片 的 另 一 端面 。 从 以 上 结果 可 以 看 出 ,在 硫酸 
溶液 中 , MoO2 阻碍 氧 原子 透 过 双 相 不 锈 钢 ,降低 H 
原子 在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 速率 。 

影响 双 相 不 锈 钢 氨 扩散 的 因素 包括 内 在 原因 
(材料 本 身 ) 和 外 在 原因 (如 阴极 保护 ,环境 )。 内 在 
原因 具体 指 ,材料 的 微观 组 织 ,位 错 , 晶 格 间隙 等 , 这 
些 因素 能 够 影响 也 在 材料 中 的 扩散 鸣 。 图 5 中 的 现 
象 说 明 , MoO 对 2205 双 相 不 锈 钢 在 硫酸 溶液 中 的 
HH 渗透 行为 产生 影响 。 由 阴极 充 氧 产 生 的 一 部 分 HH 
原子 结合 生成 H; 逸 出 溶液 , 男 一 部 分 以 原子 态 的 形 
式 吸附 于 双 相 不 锈 钢 表面 ,进而 渗入 试 样 中 。 一 方 
H, EIS 结果 表明 , 溶液 中 的 MoO2 能 够 吸附 于 双 相 
不 锈 钢 表面 ,形成 一 层 阻挡 膜 , 使 HH 原子 可 吸附 位 
置 减少 ,降低 双 相 不 锈 钢 表面 氧 原子 的 数量 , 导致 
双 相 不 锈 钢 表面 的 HH 原 子 浓度 降低 ; 另 一 方面 ,由 
BUNT 


7Mo0* + 8H* & Mo,05 + 4H,O (1) 

Mo;05; +7H* + HMoO; & Mo,04; * 4H,O (2) 

可 知 , MoO? 在 酸性 溶液 中 会 发 生 缩聚 反应 生 

成 同 多 酸 盐 和 HO。H 在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 的 驱 
动力 为 再 原 子 浓 度 梯 度 , MoO; 的 吸附 降低 双 相 不 
锈 钢 表面 的 了 原子 浓度 , 使 氧 原子 浓度 梯度 下 降 ， 
致 联 原 子 在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 驱动 力 下 降 , 使 
在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 速率 降低 。 
因此 , MoO 降低 HH 扩散 速率 的 主要 方式 是 钼 酸 
根 离子 或 其 反应 产物 ( 同 多 酸 盐 ) 与 HH 原子 竞争 吸 
附 , 于 试 样 表面 形成 一 层 阻 挡 膜 , 阻碍 瑞 原 子 的 吸附 。 
950 'C/30 min [5] Y 4k f I] 2205 双 相 不 锈 钢 在 
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5 MoO? 加 入 前 后 , 经 950 'C/30 min 固 溶 处 理 的 双 相 

不 锈 钢 的 气 渗 透 曲线 
Fig.5 Hydrogen permeation curves of 950 'C/30 min solu- 
tion treated DSS before and after addition of MoOs 


0.2 mol/L H;SO, Ý E. 0.2 mol/L HSO,+0.05 mol/L 
NaMoO, 溶 液 中 的 慢 应 变速 率 拉 伸 曲 线 如 图 6 所 
示 。 慢 应 变速 率 拉 伸 断 裂 后 , 试 样 的 断面 收缩 率 和 
延伸 率 的 值 如 表 1 所 示 。 不 同 溶液 中 ,950 'C/30 min 
固 深 处理 的 2205 双 相 不 锈 钢 在 不 同 溶液 中 的 断口 
形 貌 如 图 7 所 示 。 

从 表 1 中 可 以 看 出 ,950 'C/30 min 固 溶 处 理 的 
2205 双 相 不 锈 钢 在 空气 中 的 断面 收缩 率 和 延伸 率 
分 别 为 62.2% 和 42.5%; 在 0.2 mol/L HSO: 溶 液 中 ， 
断面 收缩 率 和 延伸 率 分 别 降 至 31.8% 和 29.9%, 氧 脆 
敏感 性 较 高 ;在 0.2 mol/L HSO; 4 0.05 mmol/L 
NasaMoOs 溶 液 中 ,断面 收缩 率 和 延伸 率 分 别 上 升 为 
56.1% 和 38.5%。 可 以 看 出 , MoO 使 双 相 不 锈 钢 的 
塑性 损失 变 小 , 氧 脆 敏 感性 降低 。 从 图 7 的 断口 形 
貌 中 可 以 看 出 ,向 溶液 中 引入 MoO? 后 , 双 相 不 锈 钢 
的 断口 形 貌 中 接 窜 的 数量 增加 且 接 窝 变 细小 , 卦 性 
损失 降低 , 氧 脆 敏 感性 降低 。 

腐蚀 产生 的 五 原子 渗入 材料 中 , 增加 材料 的 氧 
脆 敏 感性 ,降低 材料 的 耐 应 力 腐 蚀 性 能 ”。MoO? 
加 入 至 溶液 中 后 ,抑制 再 原 子 在 材料 表面 的 吸附 , 降 
低 试 样 表面 的 也 原子 浓度 , 减 小 再 原子 的 浓度 梯度 ， 
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图 6 室温 下 不 同 溶液 中 , 经 950 C/30 min 固 溶 处 理 的 双 
相 不 锈 钢 慢 应 变速 率 拉 伸 曲 线 


Fig.6 Stress-strain curves of 950 'C/30 min solution treat- 


ed DSS in different solution at room temperature 
R1 室温 下 不 同 溶液 中 , £950 'C/30 min 固 溶 处 理 的 双 
相 不 锈 钢 慢 应 变 拉 伸 性 能 
Table 1 Values corresponding to stress-strain curves of 
950 °C/30 min solution treated DSS in differ- 


ent solution at room temperature 


Solution Reduction of area / % Elongation / 96 
Air 62.2 42.5 
0.2 mol/L H;SO, 31.8 29.9 
0.2 mol/L H2SO,+ 58 "T 


0.05 mol/L Na;MoO, 
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图 7 室温 下 , 不 同 溶液 中 , 经 950 'C/30 min Fl 


溶 处 理 的 2205 双 相 不 锈 钢 的 断口 形 貌 


Fig.7 Fracture morphologies of 950 'C/30 min solution treated 2205 DSS in different solutions at 20 'C: 
(a) 0.2 mol/L H;SO,, (b) 0.2 mol/L HSO+0.05 mmol/L Na;:MoO, 


降低 博 原 子 扩散 的 驱动 力 , 使 得 博 原 子 不 易 渗 入 材 
料 中 ,降低 材料 的 氢 脆 敏感 性 ,改善 材料 的 耐 应 力 腐 


(1) MoO 通过 吸附 ,可 以 在 双 相 不 锈 钢 表面 形 
成 一 层 与 MoO* 浓度 相关 的 表面 膜 层 。 

(2) MoO? fi tE 310 fl] H JET EIH AI £5 48 TR 
的 吸附 ,降低 吸附 于 表面 的 所 原子 数量 , EH. T 
度 梯 度 下 降 , 降低 五 原子 扩散 的 驱动 力 , 使 匡 原 子 透 
过 试 样 的 所 需 时 间 从 13h 增 至 50h 以 上 ,降低 H 原 
子 在 双 相 不 锈 钢 中 的 扩散 速率 。 

(3) MoO/ 与 HH 存在 竞争 吸附 ,能 够 降低 双 相 不 
锈 钢 的 氧 脆 敏 感性 ,改善 材料 的 耐 应 力 腐蚀 性 能 ,使 
材料 的 断面 收缩 率 和 延伸 率 分 别提 高 约 24% 和 
1096. 
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